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= (54) Title: METHOD FOR THE PRODUCTION OF AMINES 

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON AMINEN 

(57) Abstract: The invention relates to a method for producing amines by catalytically hydrogenating nitroaromatics and then sep- 
^ arating the catalysts from the reaction mixture containing at least one aromatic amine and water. According to the inventive method, 

the catalysts are separated by means of membrane filtration which is carried out at a pressure of 5 to 50 bar on the side of the sus- 
|/) pension, a difference in pressure between the side of the suspension and the side of the permeate of at least 0.3 bar, and a flow rate 
VO of 1 to 6 m/s on the side of the suspension. 

(57) Zusammenfassung: Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Aminen durch katalytische Hydrierung 
£2 von Nitroaromaten und nachfolgende Abtrennung der Katalysatoren aus dem Reaktdonsgemisch, enthaltend mindestens ein aroma- 
^ tisches Amin und Wasser, dadurch gekennzeichnet, dass die Abtrennung der Katalysatoren mittels Membranfiltration erfolgt, wobei 

die Membranfiltration bei einem Druck auf der Suspensionsseite von 5 bis 50 bar, einer Druckdifferenz zwischen der Suspensions- 

seite und der Permeatseite von mindestens 0,3 bar und einer Stromungsgeschwindigkeit auf der Suspensionsseite von 1 bis 6 m/s 

durchgefuhrt wird. 
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Verfahren zur Herstellung von Aminen 
Be s chr e ibung 

Die Erfindung betrifft ein kontinuierliches Verfahren zur Her- 
stellung von Aminen, insbesondere aromatischen Aminen, durch 
katalytische Hydrierung der den Aminen zugrunde liegenden Nitro- 
verbindungen . 



10 



Die Herstellung von Aminen, insbesondere von aromatischen 
Mono- und/oder Polyaminen durch katalytische Hydrierung der 
entsprechenden Mono- und/oder Polynitroverbindungen ist seit 
langem bekannt und vielfach in der Literatur beschrieben. 

15 

Bei der in der Technik ublichen Herstellung der aromatischen 
Mono- -und/oder Polyamine durch Umsetzung von Nitroverbindungen 
mit Wasserstoff wird eine betrachtliche Warmemenge f rei . Zumeist 
wird die Hydrierung daher in der Technik bei moglichst niedrigen 

20 Temperaturen unter Einsatz von Hydrierkatalysatoren in der 

Flussigphase durchgefuhrt . Dabei wird die zu reduzierende Ver- 
bindung in einem Losungsmittel mit dem Katalysator vermischt 
und diskontinuierlich in einem Autoklaven oder kontinuierlich 
in einem Schlauf enreaktor , einer Blasensaule oder einer Reaktor- 

25 kaskade reduziert. Bei diesen bisher bekannten Verfahren gibt 
es eine Reihe von Nachteilen, wie z.B. die Notwendigkeit des 
Austragens und besonders des Ausschleusens desaktivierter 
Katalysatoranteile, was zu Katalysatorverlusten fuhrt. Ferner 
stellen die haufig auftretenden Nebenreaktionen,' die zur Bildung 

30 stdrender Substanzen, wie z.B. teerartiger Bestandteile, und 
damit zu Ausbeuteminderungen fOhren, ein Problem vieler bislang 
verwendeter Verfahren dar. 

In EP-A-634 391 wird ein Verfahren zur Hydrierung von 
35 aromatischen Polynitroverbindungen zu Aminen beschrieben, in 
dem durch technologische Optimierung unter Einsatz eines Loop- 
Venturi-Reaktors mit einem Ejektor, gekoppelt mit speziellen 
Bedingungen wie genauem Umwalzvolumenverhaltnis, genauem Energie- 
eintrag, einem genau eingestellten Wasserstoff volumenstrom, die 
40 genannten Probleme der Hydrierung von aromatischen Polynitro- 
verbindungen minimiert werden sollen. Als Katalysatoren werden 
bekannte Hydrierkatalysatoren verwendet, wobei vorzugsweise 
Metalle der VIII. Nebengruppe des Periodensystems \xnd ins- 
besondere Raney-Eisen, -Kobalt und -Nickel eingesetzt werden. 

45 
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Bei diesem Verfahren kann es, bedingt durch die Anordnung eines 
Warmetauschers zur Abfuhrung der Reaktiqnswarme auSerhalb des 
Schlauf enreaktors , im Ejektor und im Reaktor zu ortlichen Uber- 
hitzungen mit sofortigem Einsetzen von Nebenreaktionen wie Kern- 
5 hydrierungen, hydrogenolytischen Spaltungen bzw. Bildung von 
hochmolekularen, teerartigen Produkten, die die Katalysatorober- 
flache belegen, kommen. Dariiber hinaus stellt sich im Reaktor- 
volumen aufcerhalb des Ejektors eine bezuglich des Stromungs- 
und Verweilzeitverhaltens reine Blasensaulencharakteristik ein, 

10 in dem regellose klein- und grofcraumige Wirbel mit vergleichs- 
weise geringer Stof fubergangsleistung auftreten. Eine wesent- 
liche Verbesserung der Hydrierausbeute, der Hydrierselektivitat 
und der Raum-Zeit-Ausbeute wird somit bei diesem Verfahren kaum 
erreicht. Aufcerdem wird auch hier durch das Umpumpen der gesamten 

15 Reaktionsmischung der Katalysator mechanisch stark beansprucht, 
was wiederum zu einer verminderten Standzeit des Katalysators 
f iihrt . 

In WO 00/35852 wird ein Verfahren zur Herstellung von Aminen 
20 durch Hydrierung von Nitroverbindungen beschrieben. Bei diesem 
Verfahren wird die Reaktion in einem vertikalen Reaktor mit einer 
nach unten gerichteten Strahlduse, xiber die die Edukte sowie das 
Reaktionsgemisch zugefiihrt werden # einen Sufieren Kreislauf , uber 
den das Reaktionsgemisch der Strahlduse zugefuhrt wird, sowie 
25 einer Stromungsumkehr am unteren Ende des Reaktors durchgefuhrt . 
Der Austrag des Endprodukts erfolgt vorzugsweise tiber eine Ab- 
trenneinheit fur den Katalysator. Als Abtrenneinheit werden 
beispielsweise Settler, Filtereinheiten, oder Zentrifugen vorge- 
schlagen. 

30 

Mit diesem Verfahren kann die Selektivitat und die Raum-Zeit- 
Ausbeute bei Hydrierungen deutlich gesteigert werden. Fur die 
grofctechnische Hydrierung ist jedoch eine weitere Verbesserung 
des Verfahrens wiinschenswert . Insbesondere die moglichst voll- 

35 standige Abtrennung der eingesetzten Hydrierkatalysatoren ist 
fur die Wirtschaf tlichkeit des Verfahrens von entscheidender 
Bedeutung. Eine vollstandige Abtrennung des Katalysators von der 
aus dem Reaktor ausgeschleusten Reaktionsmischung vereinfacht 
die Aufarbeitung des Endprodukts. Der abgetrennte Katalysator 

40 kann dem Reaktor wieder zugeftthrt werden und braucht somit nicht 
durch frischen Katalysator ersetzt werden. Dies ist insbesondere 
bei der Verwendung von Edelmetallkatalysatoren von Bedeutung . 

Es ist bekannt, Katalysatoren mittels einer Querstromf iltration 
45 abzutrennen. Diese Art der Abtrennung f iihrt zu einer besonders 
schonenden Abtrennung des Katalysators. 
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In DE 32 45 318 wird die Abtrennung von Katalysatoren bei 
Gas/Flussigreaktionen mittels eines nach dem Querstromprinzip 
betriebenen Mikrofilters durchgef uhrt . Um die Beanspruchung 
des Katalysators gering zu halten, wird die Filtration bei 
5 Betriebsdrucken von mindestens 10 bar auf der Suspensionsseite 
und Dif f erenzdriicken zwischen Suspensions- und Filtratseite 
von hochstens 6 bar sowie Temperaturen im Bereich zwischen 
80 und 2 00°C betrieben. 

10 In DE 30 40 631 wird die Entfernung von Katalysatoren aus 

Reaktionsmischungen mittels Membranf iltration beschrieben und 
erwahnt, dass dieses Verfahren auch bei der Hydrierung von Nitro- 
aromaten eingesetzt werden kann. Als Filter werden Hohlfasern 
eingesetzt. Die Filtration wird bei sehr niedrigen Temperaturen 

15 durchgef uhrt . 

Aufgabe der Erfindung war es, ein Verfahren zur Abtrennung 
von Katalysatoren bei der Hydrierung von Nitroaromaten zu 
aromatischen Aminen zu entwickeln, das eine vollstandige und 
20 schonende Abtrennung der Katalysatoren erlaubt und bei dem der 
abgetrennte Katalysator vollstandig aus der Trennstufe wieder 
in den Reaktor zurtickgefiihrt werden kann. 

Die Aufgabe konnte uberraschenderweise gelost werden, indem die 
25 Abtrennung des Katalysators mittels eines Querstromf ilters vor- 
genommen wird, der als Membranf ilter ausgestaltet ist # wobei die 
Membranf iltration bei einem Druck auf der Suspensionsseite von 
5 bis 50 bar, vorzugsweise 10 bis 30 bar, einer Druckdif f erenz 
zwischen der Suspensionsseite und der Permeatseite von mindestens 
30 0,3 bar und einer Stromungsgeschwindigkeit auf der Suspensions- 
seite von 1 bis 6 m/s durchgef uhrt wird. 

Gegenstand der Erfindung ist somit ein Verfahren zur Herstellung 
von Aminen durch katalytische Hydrierung von Nitroaromaten und 

35 nachfolgende Abtrennung der Katalysatoren aus dem Reaktions- 

gemisch, enthaltend mindestens ein aromatisches Amin und Wasser, 
dadurch gekennzeichnet , dass die Abtrennung der Katalysatoren 
mittels Membranf iltration erfolgt, wobei die Membranf iltration 
bei einem Druck auf der Suspensionsseite von 5 bis 50 bar, 

40 vorzugsweise 10 bis 30 bar, einer Druckdif f erenz zwischen der 
Suspensionsseite und der Permeatseite von mindestens 0,3 bar 
und einer Stromungsgeschwindigkeit auf der Suspensionsseite von 
1 bis 6 m/s durchgefvihrt wird. 



45 



WO 03/066571 




PCT/EP03/00924 



4 

Unter Suspensionsseite wird die Seite des Membranf ilters 
verstanden, auf der sich die Katalysator enthaltende Mischung 
befindet, unter Permeatseite wird die Seite des Membranf ilters 
verstanden, auf der sich die katalysator freie Mischung befindet. 

5 

Zur Durchfuhrung des erf indungsgemafcen Verfahrens und Gewinnung 
eines katalysatorf reien Produktstromes wird der Austrag aus dem 
Hydrierreaktor unter Druck mit einer Membran in Kontakt gebracht 
und Permeat (Filtrat) auf der Riickseite der Membran bei einem 

10 geringeren Druck als auf der Seite, auf der sich das katalysator- 
haltige Reaktionsgemisch befindet, abgezogen. Man erhalt ein 
Katalysatorkonzentrat (Retentat) , das ohne weitere Aufarbeitung 
in den Synthesereaktor zuruckgefuhrt werden kann, und ein 
praktisch katalysatorf reies Permeat, welches das Umsetzung- 

15 sprodukt, beim erf indungsgemaSen Verfahren das aromatische 
Amin, sowie Wasser und gegebenenf alls Losungsmittel enthalt. 

Die erf indungsgemaSe Filtration kann kontinuierlich oder 
diskontinuierlich durchgefiihrt werden. 

20 

Bei der kontinuierlichen Durchfuhrung des Verfahrens wird 
standig zumindest ein Teilstrom des Reaktionsgemisches durch 
einen Membranf ilter gefahren. Bei dieser Ausftihrungsf orm des 
erfindungsgemaSen Verfahrens ist es bevorzugt, den Membranf ilter 
25 in den externen Kreislauf eines Umlauf reaktors anzuordnen. Diese 
Aus ftihrungs form des erf indungsgemaSen Verfahrens ist bevorzugt. 

Bei der diskontinuierlichen Durchfuhrung der erf indungsgemafcen 
Filtration wird das Reaktionsgemisch durch eine zuschaltbare 

30 Reinigungsstufe, bestehend aus Membranf ilter und einer eigenen 
Zirkulationspumpe, geleitet. Bei einer anderen Ausgestaltung der 
diskontinuierlichen Filtration wird im Anschluss an die Reaktion 
das Reaktionsgemisch iiber einen Membranf ilter gefahren. Diese 
Aus fuhrungs form ist weniger bevorzugt, da hier der abgetrennte 

35 Katalysator hoher aufkonzentiert werden muss. 

Die far das erf indungsgemafce Verfahren eingesetzten Filter- 
membranen haben, abhangig von der Partikelgrofce des eingesetzten 
Katalysators, vorzugsweise Porendurchmesser im Bereich zwischen 
40 10 nm und 20 |im, insbesondere im Bereich zwischen 50 nm und 10 \m 
und vorzugsweise zwischen 100 nm und 5 Jim. 

Die Trennschichten der Filtermembranen konnen aus organischen 
Polymeren, Keramik, Metall, Kohlenstoff oder Kombinationen daraus 
45 bestehen und mtissen in dem Reaktionsmedium und bei der Prozess- 
temperatur stabil sein. Aus mechanischen Grunden sind die Trenn- 
schichten in der Regel auf einer ein- oder mehrschichtigen 
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porosen Unterstruktur, die aus dem gleichen oder auch aus 
mindestens einem unterschiedlichen Material wie die Trenn- 
schicht besteht, auf gebracht . Bevorzugt sind wegen der hohen 
Synthesetemperatur und der damit hohen Temperatur der f iltrierten 
5 Reaktionsmischung anorganische Membranen. Beispiele sind Trenn- 
schichten aus Metall und Unterstrukturen aus Metall, Trenn- 
schichten aus Keramik und Unterstrukturen aus Metall, Keramik 
oder Kohlenstoff , Trennschichten aus Polymeren und Unter- 
strukturen aus Polymer, Metall, Keramik oder Keramik auf 
10 Metall. Als Keramik werden beispielsweise a-Al 2 0 3/ y~ a1 203/ 

Zr02/ Ti02, SiC oder gemischte keramische Werkstoffe eingesetzt. 
Als Polymere werden beispielsweise Polytetraf luorethylen, Poly- 
vinylidenf luorid (PVDF) , Polysulfon, Polyethersulf on, Polyether- 
etherketon, Polyamid eingesetzt. 

15 

Die Membranen werden ublicherweise in druckfeste Gehause ein- 
gesetzt, welche die Trennung zwischen Retentat (katalysator- 
haltig) und Pentieat (katalysatorfreies Filtrat) bei den fur die 
Filtration erf orderlichen Druckbedingungen erlauben. Die Gehause 

20 konnen in Flach-, Rohr-, Multikanalelement-, Kapillar- oder 

Wickelgeometrie ausgefuhrt werden, fur die entsprechende Druck- 
gehause, die eine Trennung zwischen Retentat und dem Permeat 
erlauben, verfugbar sind. Je nach Flachenbedarf kann ein Filter- 
element mehrere Kanale enthalten. Weiterhin konnen mehrere dieser 

25 Elemente in einem Gehause zu einem Modul zusammengef asst werden. 

In einer bevorzugten Aus fuhrungs form werden Metallmembranen 
verwendet, die mit den Gehausen verschweiSt sind. 

30 Es ist bevorzugt, das Verfahren so zu betreiben, dass sich mog- 
lichst keine Deckschichten auf der Suspensionsseite der Membran 
ausbilden. Falls sich storende Deckschichten ausbilden, durch die 
die Filtration beeintrachtigt wird, ist es moglich, diese durch 
Stromungsumkehr zwischen Suspensionsseite und Permeatseite zu 

35 entfernen. Die Stromungsumkehr kann insbesondere durch Anheben 
des Permeatdrucks uber den Retentatdruck bewirkt werden. 

Die optimalen transmembranen Drucke zwischen Retentat und Permeat 
liegen im wesent lichen, abhangig von Durchmesser der Membran- 
40 poren, den hydro-dynamischen Bedingungen, die den Deckschicht- 
aufbau beeinf lussen, und der mechanischen Stabilitat der Membran 
bei der Betriebs temperatur je nach Membranart bei mindestens 
0,3 bar, insbesondere zwischen 0,5 und 50 bar vorzugsweise 1 bis 
25 bar. 
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Hohere transmembrane Driicke fuhren zumeist zu hoheren Permeat- 
flttssen. Da der Syntheseaustrag zumeist direkt der Membran- 
filtrationsstuf e mit den Synthesedruck zugefuhrt wird, kann der 
transmembrane Druck durch Anhebung des Permeatdruckes auf einen 
5 Wert abgesenkt werden, der kleiner als der Synthesedruck ist. 

Da die Synthesetemperatur durch das Verfahren vorgegeben ist und 
iiber 80°C liegt, muss die Membran bei dieser Temperatur stabil 
sein. Hohere Temperaturen fuhren prinzipiell zu hoheren Permeat- 
10 fliissen und sind daher bevorzugt. 

Falls bei speziellen Einsatz fallen des erf indungsgemaSen 
Verfahrens Membranen eingesetzt werden mussen, die bei diesen 
Temperaturen nicht stabil sind, muss die Reaktionsmischung vor 
15 der Filtration abgekOhlt und das Retentat vor der Zufiihrung in 
den Reaktor wieder erhitzt werden. Diese Ausfuhrungsf orm ist 
nicht bevorzugt. 

Die erreichbaren Permeatf liisse sind stark von der eingesetzten 
20 Membranart und Membrangeometrie, von den Prozessbedingungen, von 
der Suspensionszusammensetzung, von der Katalysatorkonzentration 
und vom Katalysatortyp abhangig. Die Fltisse liegen ublicherweise 
zwischen 20 und 500 kg/m2/h. 

25 Durch das erf indungsgemaSe Verfahren kann eine Katalysator- 
ruckhaltung > 99 % erzielt werden. 

Nach dem erf indiingsgemafien Verfahren lassen sich alle fur 
die Hydrierung von Nitroaromaten einsetzbaren Katalysatoren 

30 abtrennen. Geeignete Katalysatoren sind Metalle der VIII. Neben- 
gruppe des Periodensystems, die auf Tragermaterialien wie Kohlen- 
stoff oder Oxiden des Aluminiums, des Siliciums Oder anderer 
Materialien aufgebracht sein konnen. Vorzugsweise werden Raney- 
Nickel und/oder getragerte Katalysatoren auf Basis von Nickel, 

35 Palladium, Iridium und/oder Platin auf Kohlenstof f tragern 

verwendet. Besonders vorteilhaft lasst sich das Verfahren zur 
Abtrennung von Katalysatoren einsetzen, an denen wenig der als 
Nebenprodukt bei der Hydrierung anfallenden hochkondensierten 
Nebenprodukte, hSufig als w Teer /r bezeichnet, anf alien. Dieser 

40 Teer kann zu Verblockungen der eingesetzten Membran fiihren 
und die Lebensdauer des Filters herabsetzen. Da Edelmetall- 
katalysatoren besonders selektiv arbeiten und bei der Hydrierung 
von Nitroaromaten nur sehr wenig hohermolekularen u Teer r/ er- 
zeugen, ist die Abtrennving der Edelmetallkatalysatoren mittels 

45 Membranf iltration besonders vorteilhaft. 
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Die mittlere Korngrofie der eingesetzten Katalysatoren liegt 
zumeist im Bereich zwischen 10 nm und 200 Jim, insbesondere im 
Bereich zwischen 50 nm und 100 |im und vorzugsweise zwischen 
100 nm und 30 |im. 

5 

Die Hydrierung der aromatischen Nitroverbindungen kann nach 
ublichen und bekannten Verfahren erfolgen. 

Dabei wird im Reaktor vorzugsweise, unabhangig von der Art 
10 der eingesetzten Nitroverbindungen, ein Druck von 5 bis 50 bar, 
bevorzugt 10 bis 30 bar, und eine Betriebstemperatur von 80 bis 
200°C, bevorzugt 100 bis 180°C, auf rechterhalten. 

Die Mono- und/oder Polynitroverbindung kann hierbei in reiner 
15 Form, als Mischung mit dem entsprechenden Mono- und/oder Poly- 
amin, als Mischung mit dem entsprechenden Mono- und/oder Poly- 
amin und Wasser oder als Mischung mit dem entsprechenden Mono- 
und/oder Polyamin, Wasser und einem insbesondere alkoholischen 
Losungsmittel eingesetzt. Die aromatische Mono- und/oder Poly- 
20 nitroverbindung wird fein verteilt in das Gemisch eingetragen. 
Das Reaktionsgemisch, welches den Reaktor verlasst, enthait 
Wasser, welches als Nebenprodukt bei der Hydrierung entsteht. 

Als Reaktoren werden die fur die ublichen und bekannten Hydrier- 
25 reaktoren verwendet. Beispiele hierfur sind Ruhrkessel, Blasen- 
saulen, die Packungen enthalten kdnnen, oder Schlauf enreaktoren, 
wie Loop-Venturi-Reaktoren, oder Strahlschlauf enreaktoren mit 
innerem und aufierem Kreislauf , wie beispielsweise in WO 00/35852 
beschrieben . 

30 

Besonders vorteilhaft kann das erf indungsgem&Se Verfahren zur 
Abtrennung von Katalysatoren bei der Verwendung von Schlaufen- 
reaktoren mit einem aufceren Kreislauf eingesetzt werden. Hierbei 
wird der Membranf ilter im auSeren Kreislauf angeordnet. 

35 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsf orm des erfindungs- 
gem^Sen Verfahrens wird ein Hydrierreaktor eingesetzt, wie er 
in WO 00/35852 beschrieben ist. Bei dieser Ausfuhrungsf orm kann 
auf eine zusatzliche Pumpe fiir die Membranf iltration verzichtet 

40 werden, da durch die Pumpe fur den aufieren Kreislauf der not- 
wendige Druck auf der Suspensionsseite gehalten werden kann. 
Dadurch kann das Verfahren deutlich vereinfacht werden. AuSerdem 
ist bei der Verwendung derartiger Reaktoren ein vollstandiger 
Umsatz der Nitroaromaten moglich, so dass sich die nachfolgende 

45 Aufarbeitung nach der vollstandigen Abtrennung des Katalysators 
besonders einfach gestaltet. Bei diesem Verfahren kommen die Vor- 
teile der Edelmetallkataysatoren, insbesondere solcher auf der 
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Basis von Platin, Palladium und/oder Iridium, namlich die hohe 
Aktivitat und die gute Selektivitat , besonders zum Tragen. 

Vorzugsweise werden im Rahinen des erf indungsgemafien Verfahrens 
5 aromatische Nitroverbindungen mit einer oder mehreren Nitro- 
gruppen und 6 bis 18 C-Atomen, beispielsweise Nitrobenzole, 
wie o-, m-, p-Nitrobenzol, 1, 3-Dinitrobenzol , Nitrotoluole, wie 
z.B. 2,4-, 2, 6-Dinitrotoluol, 2 , 4 , 6-Trinitrotoluol , Nitroxylole, 
wie z.B. 1,2 -Dime thyl-3-, 1,2 Dimethyl-4-, 1, 4-Dimethyl-2-, 
10 l,3-Dimethyl-2-, 2 , 4-Dimethyl-l- und 1, 3-Dimethyl-5-nitrobenzol, 
Nitronaphthaline, wie z.B. 1-, 2-Nitronaphthalin, 1,5 und 1,8-Di- 
nitronaphthalin, Chlornitrobenzole, wie z.B. 2-Chlor-l, 3-, 

1- Chlor-2, 4-dinitrobenzol, o-, m-, p-Chlornitrobenzol, 1,2-Di- 
chlor-4-, l,4-Dichlor-2-, 2, 4-Dichlor-l-und 1, 2-Dichlor-3-nitro- 

15 benzol, Chlornitrotoluole, wie z.B. 4-Chlor-2, 4-Chlor-3-, 

2- Chlor-4- und 2-Chlor-6-nitrotoluol, Nitroaniline, wie z.B. 
o-, m-, p- Nitroanilin; Nitroalkohole, wie z.B. Tris (hydroxy- 
methyl)nitromethan, 2-Nitro-2-methyl-, 2-Nitro-2-ethyl-l, 3- 
propandiol, 2-Nitro-l-butanol und 2-Nitro-2-methyl-l-propanol 

20 sowie beliebige Gemische aus zwei oder mehreren der genannten 
Nitroverbindungen eingesetzt. 

Bevorzugt werden nach dem erf indungsgemaEen Verfahren aromatische 
Nitroverbindungen, vorzugsweise Mononitrobenzol, Methylnitr- 

25 obenzol oder Methylnitrotoluol, und insbesondere 2,4-Dinitro- 
toluol oder dessen technische Gemische mit 2 , 6-Dinitrotoluol , 
wobei diese Gemische vorzugsweise bis zu 35 Gewichtsprozent , 
bezogen auf das Gesamtgemisch, an 2 , 6-Dinitrotoluol mit Anteilen 
von 1 bis 4 Prozent an vicinalem DNT und 0,5 bis 1,5 % an 2,5- 

30 und 3, 5-Dinitrotoluol aufweisen, zu den entsprechenden Aminen 
hydriert . 

Die Erfindung soil an dem nachf olgenden Beispiel naher erlautert 
werden . 

35 

Beispiel 1 und Vergleichsbeispiel 2 
Hydrierung von Dinitrotoluol 

40 In einen 5-1-Strahlschlauf enreaktor mit Umwalzpumpe, Dtise, 
Einsteckrohr und Warmetauscher wurde Dinitrotoluol an einem 
getragerten Nickelkatalysator mit einer mittleren Teilchengrofce 
von 5 bis 10 Mm bei 25 bar und 120°C hydriert. Die Aktivitat 
des Katalysators wurde standig anhand von Gaschromatographie- 

45 Proben verfolgt und wenn notig, Katalysator nachdosiert. Die 
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Konzentration des Katalysators betrug 3 Gew.-%, bezogen auf die 
Reak t i onsmi s chung . 

Die Abtrennung des Katalysators aus der Reaktionsmischung konnte 
5 dabei wahlweise mit einem Meinbranf ilter (erf indungsgemaS) oder 
einem Settler (Vergleich) erfolgen. 

Beispiel 1 - Membranf iltration 

10 Ein aus hochporoser Keramik bestehender Zylinder mit einer Lange 
von 750 mm enthielt einen in Langs richtung verlaufenden Kanal mit 
einem Durchmesser von 6 mm, auf dessen Oberflache die eigentliche 
filterwirksame Membran aus Zirkoniumdioxid mit einer PorengroSe 
von 50 nm aufgebracht war. Die zu behandelnde Suspension stromte 

15 mit einer Stromungsgeschwindigkeit von 4 m/s in dem Kanal ent- 
lang der Membran, wobei ein Teilstrom die Membran als Permeat 
passierte ;und durch das Keramik-Tragermaterial abgefuhrt wurde. 
Der Transmembrandruck betrug 2 bar, der Permeat fluss betrug 
440 l/m 2 /h. 

20 c 

Vergleichsbeispiel 2 - Schwerkraf tabscheider (Settler) 

Ein Teilstrom des UmwSlzstromes (Reaktor-Umwalzpumpe-Dtise) 
wurde mit dem Vordruck der Umwalzpumpe in den unteren Teil 
25 eines Settlers abgezweigt und von dort mengengeregelt ohne 
zusatzliches Forderorgan zuriick in den Reaktor geschleust. 

Der eigentliche Reaktoraustrag (Settleraustrag) durchstromte auf- 
warts ein xam 55° geneigtes Abscheiderrohr und wurde, gesteuert vom 

30 Flussigkeitsstand beziehungsweise Gasgehalt im Reaktor, xiber ein 
Entspannungsventil ausgetragen. Die Stromungsverhaltnisse in der 
Abscheiderlamelle waren so eingestellt , dass alle Partikel, die 
groSer als 1 ]Xm waren, abgeschieden wurden \and in den Settler- 
sumpf absanken, wo sie mit dem Kreislauf Strom (Settlerrttck- 

35 fuhrung) wieder in den Reaktor transportiert wurden. Kleinere 
Teilchen wurden mit dem Endprodukt ausgeschleust . 

Ergebnisse 

40 In zwei Versuchsreihen wurde der Reaktor einmal mit Schwerkraf t- 
abscheider (Vergleichsversuch) und einmal mit Membranf iltration 
(erf indungsgemaS) betrieben. 

Mit Schwerkraftabscheider konnte iiber eine Periode von 4 Wochen 
45 eine Raum-Zeit-Ausbeute von 250-350 kg TDA/(m 3 -h) erreicht werden. 
Es wurden 400-600g Katalysator pro Tonne TDA verbraucht. 
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Mit Membranf iltration wurde tiber eine Periode von 3 Monaten 
eine Raum-Zeit-Ausbeute von 400 bis 500 kg TDA/(m 3 -h) erreicht. 
Es wurden 350 bis 450 g Katalysatof pro Tonne TDA verbraucht . 

5 Beispiele 3 und 4 

Es wurden die in Beispiel 1 beschriebene Vorrichtungen zur 
Hydrierung und zur Katalysatorabtrennung eingesetzt und die Wirk- 
samkeit unterschiedlicher Katalysatoren bei unterschiedlicher 
10 Reakt ions temper a tur bei der Hydrierung von Nitrobenzol gepruft. 

Beispiel 3 

Es wurde der Katalysator aus Beispiel 1 in einer Konzentration 
15 von 2 Gew.-%, bezogen auf die Reaktionsmischung, eingesetzt. 
Der Transmembrandruck betrug 1 bar, der Permeatf luss betrug 
200 l/m 2 /h. 

Bei 140°C konnte eine Raum-Zeit-Ausbeute von 800 kg/(m 3 -h) 
20 erreicht werden mit einer Selektivitat 99,7 %, bei 180°C konnte 
eine Raum-Zeit-Ausbeute von 1800 kg/(m 3 -h) mit einer Selektivitat 
98,3 % erreicht werden. 

Beispiel 4 

25 

Es wurde ein Katalysator aus 5 Gew.-% Platin und 2 Gew.-% Eisen 
auf Aktivkohle mit einer mittleren TeilchengroSe von 20 bis 30 |Jtm 
in einer Konzentration von 2 Gew.-%, bezogen auf die Reaktions- 
mischung, eingesetzt. Der Transmembrandruck betrug 1 bar, der 
30 Permeatfluss betrug 200 l/m 2 /h. 

Bei 140°C konnte eine Raum-Zeit-Ausbeute von 1500 kg/(m 3 -h) mit 
Selektivitat 99,82 % erreicht werden. Bei 180°C konnte eine Raum- 
Zeit-Ausbeute von 2200 kg/(m 3 -h) mit einer Selektivitat 99,6 % 
35 erreicht werden. 



45 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Aminen durch katalytische 
5 Hydrierung von Nitroaromaten und nachfolgende Abtrennung der 

Katalysatoren aus dem Reaktionsgemisch, enthaltend mindestens 
ein aromatisches Amin und Wasser, dadurch gekennzeichnet , 
dass die Abtrennung der Katalysatoren mittels Membran- 
filtration erfolgt, wobei die Membranf iltration bei einem 
10 Druck auf der Suspensionsseite von 5 bis 50 bar, einer Druck- 

differenz zwischen der Suspensionsseite und der Permeatseite 
von mindestens 0,3 bar und einer Stromungsgeschwindigkeit auf 
der Suspensionsseite von 1 bis 6 m/s durchgefuhrt wird. 

15 2. Verfahren nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, dass der 
Druck auf der Suspensionsseite 10 bis 30 bar betragt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, dass die 
Filtration kontinuierlich durchgefuhrt wird. 



20 



Verfahren nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, dass die 
Filtration diskontinuierlich durchgefuhrt wird. 



5. Verfahren nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, dass die 
25 Filtermembran einen Porendurchmesser im Bereich zwischen 

10 nm und 20 |im aufweist. 

6. Verfahren nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, dass die 
Hydrierung in einem Strahlschlauf enreaktor durchgefiihrt wird. 

30 

7. Verfahren nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, dass die 
Hydrierung in einem Strahlschlauf enreaktor mit auSerem und 
innerem Kreislauf durchgefuhrt wird. 

35 8. Verfahren nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, dass als 

Katalysatoren solche eingesetzt werden, die Metalle der VIII. 
Nebengruppe des Periodensystems auf Tragern enthalten. 

9. Verfahren nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, dass als 
40 Katalysatoren Platin, Palladium und/oder Iridium enthaltende 

Katalysatoren auf Kohl ens toff tragern eingesetzt werden. 

10. Verfahren nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, dass 
die Hydrierung in einem Strahlschlauf enreaktor mit &u£erem 

45 und innerem Kreislauf durchgeftihrt wird, als Katalysatoren 

Platin, Palladium und/oder Iridium enthaltende Katalysatoren 
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auf Kohlenstof f tragern eingesetzt werden und der Membran- 
filter im auSeren Kreislauf des Reaktors angeordnet ist. 



